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摘 要 模拟研究 O2、SO2 和 HCl 三种烟气气体与飞灰存在状态对汞形态转化的影响，并探讨温度对其转化的作用． 结果表
明: 在不同气氛中，反应温度升高有利于汞的氧化，但 N2--SO2 的烟气体系则相反; O2、SO2 和 HCl 单独存在于烟气中时，对汞
的氧化起到不同程度的促进作用，其中 HCl 的效果最好; 烟气中含有 O2 和 HCl 将使汞的氧化率明显提高; 当 SO2 与 HCl 同时
存在于烟气中时，SO2 会通过与 HCl 反应抑制汞的氧化过程． 飞灰为氧化反应提供反应介质和催化剂，促进烟气中汞的形态
转化．
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ABSTRACT The effects of gas components such as O2，SO2 and HCl，the existence of fly ash，and temperature on mercury specia-
tion were investigated． It is shown that high temperature is positive to mercury oxidation in most of the simulated flue gas system except
for the N2-SO2 system． The existence of O2，SO2 and HCl in the system separately improves the oxidation process，and among them
HCl performs the best． When both SO2 and HCl are in the system，the oxidation efficiency of HCl decreases due to the reaction between
SO2 and HCl． Fly ash provides，reaction media and catalysts for the mercury oxidation reaction，and consequently，the existence of fly
ash in the simulated flue gas can increase mercury speciation．
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形式有元素态汞( Hg0 ) 、氧化态汞( Hg2 + ) 和颗粒态










的研究发现 O2、HCl 有助于汞的转化; 尤其是
在低温环境下，SO2 的体积分数越大，汞的转化温度
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捕集． Na + 和 Ca2 + 可能与 SO2 结合，在飞灰表面形























装有 100 mL 浓度为 1 mol·L －1 KCl 溶液的吸收瓶和
原子荧光光谱仪 ( AF--610B，北京瑞利) 组成，KCl
溶液被用来吸收气体中存在的 Hg2 + ，原子荧光光谱





PRO X 射线衍射仪进行分析． 气态汞的形态分析参





汞( Hg2 + ) 的浓度与由汞源产生的总汞浓度的比值．
氧化率 R 由下式计算:
图 1 实验流程示意图





式中: Hg0 为总氧化态汞，μg; C0 为测汞仪所测到的
初始元素汞的质量浓度，μg·L －1 ; Q 为管路中总的
气体流量，L·min －1 ; t 为反应时间，t = 60 min．
1. 4 参数设置
本实验以 N2 作为平衡气体，气体总流量控制为
1 L·min －1 ; 初 始 气 态 汞 ( Hg0 ) 质 量 浓 度 在 19 ～
22 μg·m －3范围; 飞灰样品质量为 3 g; 反应温度为
120 ℃ ． 混 合 气 体 中 各 组 分 的 体 积 分 数 分 别 为:
O2，10% ; SO2，500 × 10












墨和沸石等，以铝和硅两种元素含量最多． 图 2 为
经 X 射线衍射仪 XRD 分析的飞灰样品矿物组成．
可以发现样品中含有较多的 Al2O3 和 SiO2，同时也
包含 Fe2O3、CaO 和 MgO 等物质．
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图 2 飞灰样品的 X 射线衍射谱
Fig． 2 X-ray diffraction patterns of fly ash sample
2. 2 飞灰的影响
Laudal 等［6］的研究发现: 没有飞灰存在时，汞的
氧化率在 SO2--Cl2 气氛下仅为 1. 9%，而当存在飞
灰组分时，汞的氧化率上升到 28. 5% ． 本实验在
160 ℃反应温度下，测试了飞灰的存在对烟气组分
氧化效果的影响( 图 3) ． 由图 3 可见，飞灰的存在
显著提高了烟气组分对汞的氧化效果，其中N2 --
O2 --HCl 烟气体系效果提高最明显，增长幅度近 124
倍，N2 --O2 体系提高 19 倍，N2 --SO2 体系提高 10
倍，N2 --HCl 体系提高 7 倍． 实验结果表明: 在单气
体组分氛围( N2 为平衡气体) ，飞灰对 O2 促进作用





争． 在本实验中，HCl 和 O2 表现出协同关系，而 SO2
分别对 O2 和 HCl 表现出明显的竞争关系．
图 3 不同气氛下飞灰对汞氧化效果的影响
Fig． 3 Effects of fly ash on mercury oxidation under different flue
gas components
2. 3 单气体组分的影响
2. 3. 1 O2 的影响
汞的氧化率随烟气中氧气量的增加呈线性上
升，如图 4 所示． 当模拟烟气中仅有 N2 一种组分
时，汞的氧化率为 1. 05%，即在 120 ℃ 反应温度下，
飞灰的催化氧化作用是系统内 Hg0 转化为 Hg2 + 的
主要原因． 当系统内通入氧气后，Hg0 与 O2 可发生
如下反应:
Hg( g) + 12 O2 ( g) →HgO( s) ( 1)
当反应温度低于 500 K 时生成产物 HgO 相对稳
定，使得烟气中汞的氧化率随氧气含量的增加呈上




检测到的 Hg2 + 占总汞的比例为依据，即在系统内经
均相或非均相( 异相) 反应后以 Hg2 + 形式存在于气
体中的汞被列为本实验的考虑范围，由飞灰吸附导
致的总汞的减少在本实验中暂不考虑。
图 4 120 ℃时氧气含量对汞氧化率的影响
Fig． 4 Effects of O2 content on mercury oxidation at 120 ℃
2. 3. 2 HCl 的影响
图 5 为氯化氢含量对元素态汞氧化的影响．
图 5可见，当 HCl 体积分数从 0 增加到 100 × 10 －6
时，汞的氧化率由 1. 05% 上升到 19. 28%，系统中
HCl 含量的增加使得烟气中 Hg2 + 含量上升，这与
Hall 等［8］的结论相同． 烟气中的 Hg2 + 可与 HCl 发
生均相反应:
Hg0 ( g) + 2HCl( g) HgCl2 ( g) + H2 ( g) ( 2)




气中 HgCl2 的形成关键在于 Cl 原子，Cl 原子可在任
何烟气温度下快速氧化 Hg0 ． 烟气中的 HCl 气体在
较高温度下可通过中间反应产生 Cl2 和 Cl 原子，促
使反应快速进行，生成产物 HgCl2 ． 由于本实验模
拟环境是燃煤电站的静电除尘设备，其工况温度在
120 ～ 180 ℃范围，在实验过程中( 120 ℃ ) 难以生成
大量的活性 Cl 原子，故 HCl 对 Hg0 的实际氧化作用
相较理论反应而言并不明显．
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图 5 120 ℃时氯化氢含量对单质汞氧化的影响
Fig． 5 Effects of HCl content on mercury oxidation at 120 ℃
2. 3. 3 SO2 的影响
在 N2 --SO2 烟气体系中，汞的形态转化受 SO2
含量的影响不明显，这与王帅等［11］的研究结果相
似． 他们在 90 ℃ 温度下，考察体积分数为 1 200 ×





1 600 × 10 －6的 SO2 对汞的氧化有明显的促进作用．
由图 6 可以看出，在本实验中当 SO2 体积分数达到
500 × 10 －6以上时，汞的氧化率才有少量增长，达到
1 000 × 10 －6 时汞的氧化率为 4. 91% ． 由此可以推
测: 在一定温度下，烟气中 SO2 的体积分数是决定其
对汞的氧化起抑制作用还是促进作用的关键．
图 6 120 ℃时二氧化硫含量对汞氧化的影响
Fig． 6 Effects of SO2 content on mercury oxidation at 120 ℃
2. 4 混合气体组分的影响
图 7 所示为 O2、SO2 和 HCl 气体中两种或三种
组分混合存在时对汞转化率的影响． 由图 7 可知，
各种烟气气氛对汞氧化的影响由高到低依次是:
N2 --HCl，N2 --HCl--O2，N2 --O2，N2 --HCl--SO2，N2，
N2 --SO2，N2 --O2 --SO2 和 N2 --HCl--SO2 --O2 ． 氧化
性气氛对汞的氧化有明显促进作用，其中 HCl 气体
的效果最显著． 当 HCl 与 O2 同时存在时，汞的氧化
率较单独存在 HCl 气体时低，但比单独存在 O2 时




Hg( g) + 4HCl( g) + O2 ( g) 2HgCl2 ( g) + 2H2O( g)
( 3)
在烟气中，由 HCl 产生的 Cl 原子具有比 O2 更
高的活性，更易与 Hg0 结合生成氧化态的 HgCl2 ; 且
在低温条件下，HgCl2 比 HgO 具有更强的稳定性，反
应更易朝着生成 HgCl2 的方向发展． 但是，烟气中
HCl 和 O2 的相互竞争在一定程度上减弱了对汞的
氧化效果，使得汞的氧化效果在 N2 --HCl--O2 气氛
下较 N2 --HCl 气氛下低．
图 7 120 ℃时不同烟气气氛下汞氧化率的比较
Fig． 7 Comparison of mercury oxidation efficiency under different
flue gas components at 120 ℃
烟气中 SO2 的存在会明显降低其他气体组分对
汞的氧化效果． 在 N2 --HCl--SO2 气氛下，汞的氧化
率为 2. 57%，远低 于 N2 --HCl 氛 围 的 8. 16% ． 在
N2 --O2--SO2 气氛下，汞的氧化率为 0. 57%，远低于
N2 --O2 氛围时的 4. 26% ． 汞氧化率降低的原因可
能是 SO2 气体通过与烟气中其他氧化性气体反应，
减弱了烟气的氧化性气氛，对汞的氧化起到抑制作
用． 在含有 HCl 的烟气体系中，HCl 产生的少量活
性 Cl 原子或 Cl2可与 SO2 发生反应( 4) 和( 5) :
2Cl( g) + SO2 ( g) + H2O( g) →2HCl( g) + SO3 ( g)
( 4)
Cl2 ( g) + SO2 ( g) + H2O( g) →2HCl( g) + SO3 ( g)
( 5)
SO2 通过消耗烟气中 Cl 原子或 Cl2，减少 HgCl2
的生成量． Laudal 等［6］由实验也发现 SO2 对 Cl2 的
氧化效果有强烈抑制作用，使汞的氧化率由 84. 8%
降为 28. 5% ． 有研究认为，SO2 会与 HCl 竞争活性
炭表面的活性位，从而抑制汞的氧化过程［13］．
在 N2 --O2 --SO2 的烟气体系中，SO2 能与 HgO
和 O2 通过反应( 6 ) 生成 HgSO4，当温度低于 320 ℃
时，HgSO4 被认为可以稳定形式存在
［14］． O2 在反应
中被消耗导致汞的氧化率在 N2 --O2 --SO2 气氛远低
于其在 N2 --O2 气氛．
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表面的活性位，降低氧化性气体所占的活性位数量，







以 N2、O2、SO2 和 HCl 为基本烟气组分，混合其
中两种或多种气体组分得到不同模拟烟气． 分别测
定反应温度 120、140、160、180 和 200 ℃下汞的转化
率，得到氧化率变化如图 8 所示． 由图 8 可知，在此









Fig． 8 Effects of temperature on mercury oxidation efficiency under
different flue gas components
在 N2 --HCl 的 烟 气 体 系 中，当 反 应 温 度 由
120 ℃上升到 180 ℃ 时，汞的氧化率从 8. 16% 上升
到 21. 09% ． HCl 对汞的氧化关键在于烟气中活性
Cl 原子的含量． 温度升高 HCl 更容易产生 Cl 原子，
在 N2 --HCl 烟气体系中，烟气中 Hg 的氧化可能存
在如下反应:
Hg0 ( g) + HCl( g) HgCl( g) + H ( 7)
HCl( g) Cl( g) + H ( 8)
Hg0 ( g) + Cl2 ( g) HgCl2 ( g，s) ( 9)
Hg0 ( g) + Cl2 ( g) HgCl( g) + Cl ( 10)
Hg0 ( g) + Cl( g) HgCl( g) ( 11)
2Cl( g) Cl2 ( g) ( 12)
HgCl( g) + Cl2 ( g) HgCl2 ( g) + Cl ( 13)
HgCl( g) + Cl( g) HgCl2 ( g) ( 14)
HgCl( g) + HCl( g) HgCl2 ( g) + H ( 15)
因此，在烟气中生成更多 HgCl2，汞的氧化率随
之增加． Hall 等［8］的研究得出同样的结论． 由于在
900 K 以下，HgCl2 是氧化态汞较稳定的存在形式，
在本实验所有含 HCl 的烟气体系中，温度的增加都
能促进汞氧化率不同程度的提高． 当反应温度由
120 ℃升到 200 ℃后，N2 --HCl--O2 烟气体系的汞氧
化率由 5. 59% 增加到 10. 18%，N2 --HCl--SO2 烟气
体系的汞氧化率由 2. 57%增加到 7. 71%，N2 --HCl--
O2 --SO2 烟 气 体 系 的 汞 氧 化 率 由 0. 39% 增 加 到
6. 13% ．
在 N2 --O2 烟气体系中，当温度由 120 ℃上升到
200 ℃ 时，烟 气 中 汞 的 氧 化 率 由 4. 26% 增 加 到
8. 2% ． 温度的升高有利于 O2 与 Hg 的迅速反应，形
成 HgO 产物．
在 N2 --SO2 --O2 烟气体系中，当温度由 120 ℃
升到 200 ℃后，烟气中汞的氧化率由 0. 57% 增加到
10. 76% ． 在此烟气 体 系 中，可 能 发 生 反 应 ( 1 ) 和
( 6) ，当 SO2 与 O2 同时存在时，系统中的 Hg
2 +
主要
以 HgSO4 而非 HgO 的形式存在． 温度的升高有利
于反应的进行，促进更多氧化产物的生成．
在 N2 --SO2 烟气体系中汞的氧化率随温度的升
高逐渐降低，当反应温度由 140 ℃升到 200 ℃后，汞
的氧化率由 9. 02% 下降到 1. 17% ． 究其原因可能
是: 在较高温度下，对氧化反应起催化作用的金属氧
化物在与 SO2 反应中被消耗，导致汞的氧化率明显





在纯 N2 氛围下，烟气中的 Hg
2 +
主要来自飞灰









( 2 ) 烟 气 中 O2、HCl 和 高 体 积 分 数 的 SO2
( 500 × 10 －6以上) 单独存在时( N2 为平衡气体) ，都
能对汞的氧化起促进作用，其中 HCl 的效果最好，
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其次是 O2 ; 当 O2、SO2 和 HCl 混合存在于烟气中时，
SO2 通过 与 氧 化 性 气 体 的 反 应 抑 制 烟 气 中 汞 的
氧化．
( 3) 在不同气氛下，随着反应温度的升高，烟气
中汞的氧化率随之升高，但 N2--SO2 烟 气 体 系 则
相反．
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